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Ein Reaktionskalorimeter zur Untersuchung der Umsetzungen 
stark hygroskopischer Substanzen wird beschrieben. Die L6- 
sungswgrmen von Akzeptorchloriden in Phosphoroxyehlorid 
(AH1) liegen zwischen 10 und  20 kcal/Mol, woven etwa 1--2 kcal/ 
Mol auf die L6sungsw~rmen der Solvate (AH2) entfallen. Die 
Solvatationsw~rmen (A H~) (ohne Berflcksichtigung der Verdamp- 
fungs- und Sublimationsw~rmen) licgen pro Koordinationsplatz 
zwischen 8 und 23 kcal. Sie nehmen in der Reihe SbC15 > FeC18 > 
> AIC13 > 1/2 TiCI4 > ~ SnCl4 > GaCl8 > BC13 ab. Die l~eak. 
tionswgrmen der Ligandenaustauschreaktionen zu den Chloro- 
komplexen nehmen in folgender Reihe ab: SbC15 ~ FeCls 

BC13 ~ 1/2 SnC14 ~ ~2 TIC14. 

A calorimeter suitable for measurements with hygroscopic 
materials is described. The heats of solution of accepter chlorides 
in phosphorus oxychloride (AH1) are found between 10 and 
20 kcal/Mol and heats of solution of the solvates (AH2) between 
1 and 2 kcal/Mol. The heats of solvation (AH3) disregarding heats 
of vaporization and heats of sublimation are found for one coordi- 
nat ion position between 8 and 23 kcM/Mol. They decrease in the 
following order : SbC15 > FeCI~ > AICI~ > ~TiC14 > ~ SnC14 > 
> GaCI3 > BCI~. The heats of the ligand change reactions with 
formations of chlorocomplexes decrease in the following way: 
SbCI8 > FeClz > BClz > 1/2 SnC14 > �89 TIC14. 

x Zugleich 29. Mitt. der IZeihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid"; 
28. Mitt.: V. Gutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1019 (1963). 
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E i n l e i t u n g  

Die Chloridionenaffinit i~ten versehiedener  Akzep to rch lo r ide  sind in 
Phosphoroxych lo r id  auf  spek t ropho tome t r i s chem und  po ten t iomet r i schem 
Wege b e s t i m m t  worden  2. Bei  der  K o o r d i n a t i o n  yon  Chloridionen in 
Phosphoroxych lo r id  hande l t  es sich um L iganden tausch reak t ionen  vom 
Solva t  zum Chlorokomplex.  U m  die Akzep to r s tg rke  der  Chloride ~uch 
gegeni iber  dem LSsungsmi t te l  (So lwta t i ons t endenz )  kennenzulernen,  
wurden  kMorimetr ische  Un te r suchungen  durch-  
geftihrt .  

KMorimet r i sche  Messungen in Phosphoroxy-  
chlor id  s ind wegen seiner l%eaktionsfs 
schwierig, doch k6nnen die Anordnungen  nach 
Greenwood s, 4 oder  L i n d q v i s t  5 herangezogen war- 
den. 

Experimenteller Tell 

Kalorimeterge]d[3: Wegen der hohen Aggressivi- 
t~t der zu untersuchenden l%eaktionsteiinehmer 
wurde das Kalorimetergef~B aus Gl~s gefertigt 
(Abb. 1). Das doppelwandige, evakuierte und innen 
verspiegelte Dewargef~6 war am oberen Ende mit  
einem NS-60-Schliff versehen 6. Als Verschlu6 diente 
ein gleichfMls evakuierter  und verspiegelter Sehliff- 
stopfen, der seehs eingeschmolzene Durchfiihrungen 
(A bis F)  besal?. A und B waren mit  Hg-Ver- 
schliissen und Fiihrungsrohren versehen und nahmen 
den l~/ihrer und den Ampullenzertr t immerer auf. 
Der Riihrer war als Propeller- und Sehrauben- 
riihrer ausgeftihrt.. C und D trugen Sehliffe und 
dienten zur Fiil lung des KMorimeters mit  dem 
L6sungsmittel sowie zum Durehleiten yon troekenem 
Reinstiekstoff. E und F trugen gleiehfalls Sehliffe 
ugd nahmen den Thermistor und die tIeizspirale auf. 
Die Sehliffe wurden mit  Hostaflon gefetteg. Das ge- 

2 V. Gutmann,  Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 326 
( 1961) ; V. Gut,mann, H.  Hubacek  und A .  Steininger,  
Mh. Chem. 95, 677 (1964); V. Gutmazm und F.  M a i -  
ringer, Mh. Chem. 89, 724 (1958). 

a 2V. N .  Greenwood u n d  P .  G. Perk ins ,  J. Inorg. 
Nucl. Chem. 4, 291 (1957). 

4 N .  ix/. Greenwood und P.  G. Perk ins ,  Pure 
Appl. Chem. 2, 55 (1961). 

I .  L indqv i s t  und 2~L Zackrisson,  Aeta Chem. 
Scand. 14, 453 (1960). 

s S.  S u n n e r  und J .  Wads6, Acta Chem. Seand. 
13, 97 (1959). 
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Abb. 1. Kalorimetergef~i~. 
A I~fihrer mit Quecksilber- 

verschlug 
B Ampullenzer trfimmerer 

C Ausla6 fttr hr~ 
D Eiufiitlstutzen fiir das 
L6sungsmittel bzw. Einla~ 

ffir N~ 
E ~iilse fiir Heizspirale 

F Hfilse ftir TemperaturmeB- 
ger~it 

S Substanzampulle 
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samte Kalorimetergef~l~ wurde in ein Dewargef~g eingebaut. Zur Distanzie- 
rung mid Fixierung des Kalorimetergef~ges im AuBen-Dewar wurde eine Form 
aus Styropor verwendet, die das Gef~LB v611ig einhiillte. Die gesamte Anordnung 
wurde hierauf in einen Thermostaten versenkt, der konstant  auf 25,0 • 0,05 o C 
gehalten wurde. Der Augen-Dewar wurde mit  einem Messingschild, der mit  
geeigneten Bohrungen versehen war, abgedeckt, der gleichfalls auf Thermo- 
stat temperatur gehalten wurde. Der Riihrer wurde mit  einem Spaltpol-Augen- 
l~ufer angetrieben. Die Drehzahl wurde durch ein Vorgelege konstant  auf 
500 U/rain. gehalten, wodurch rasche Durchmischung der Reaktionspartner 
bei verschwindend kleiner Riihrwiirme gegeben war. 

Temperaturmessung: Die Temperaturmessung erfolgte mit  I--Iilfe eines 
Thermistors (Philips ~TK-Widers tand  B 832003P/3K 3), der vor seiner Ver- 
wendung 5 Wochen bei 105 ~ unter  einer Strombelastung yon 2 InA gealtert 
wurde. Das G1asrohr, in dem die lXlTK-Perle montiert  war, wurde in einen 
Schliff mit  VerNingerung eingekittet. Der Thermistor bildete einen Arm einer 
Wheatstoneschen Briicke mit  fiinfstufiger Norma-Priizisionsdekade. Die 
Briiekenspeisespannung wurde einem 6~V-Akkumulator hoher Kapazit~t 
(135 Ah) entnommen und  war stiindig eingeschaltet, sodal3 der Thermistor 
immer unter  Strom stand (40 ,aA). S~tmtliche Verbindungen wurden gel6tet. 
Die MeBleitungen waren mit  geerdeten Abschirmungen versehen und die De- 
kade stand auf einem geerdeten Eisenbleeh ~. Als Null instrument wurde ein 
Kipp-Lichtzeiger-Galvanometer Type A 75 verwendet. Die Empfindlichkeit 
der Anordnung betrug 0,0002 ~ C/Teilstrich. 

Kalorimeter-Kalibrierung: Der Kalibrierungswiderstand wurde aus lVian- 
ganindraht (Durchmesser 0,5 ram, Lack--Seide-Isolierung) hergestellt. Der 
Draht wurde auf ein diilmes Messingrohr gewickelt und  in Araldit einge- 
gossen. Die Stromzufiihrungsdr~hte wurden mittels Silberlot mlt  dem Man- 
ganindraht  verl6tet. Der Heizwiderstand wurde in einem diinnen Glasrohr 
montiert.  Ein  zweiter ~hnlich hergestellter Widerstand diente als Ballast- 
widerstand. Der I-Ieizkreis wies die iibliche Schaltung auf s. Bet Strom yon 
0,8 A wurde einem 4-V-Bleisammler mit  150 Ah entnommen. Der Heizstrom 
wurde durch !Yiesslmg des Spannungsabfalles l~ngs eines amtlich geeiehten 
1-Ohm-Normalwiderstandes ermittelt. Als Schalter wurden aussehlie]lich 
Queeksilber-Wippen verwendet. Der Spalmungsabfall wurde mittels eines 
Pr~zisionspotentiometers (Leeds und lXTorthrup K 2) gemessen, als I#ull- 
instrument diente ein Norma-Lichtzeigergalvanometer. Die Bauer der elel:- 
trisehen Heizung wurde mittels einer mechanisehen Schaltuhr, die ein elektro- 
magnetisches Quecksilber-l%elais steuerte, bestimmt. Bet  maximale Fehler 
betrug bei 2 Minuten I-Ieizdauer 0,1 Sek. 

Die Messu'ng: Der Kopf des Kalorimetergef~il~es enthielt die Ampulle mit  
dem Akzeptorchlorid. Mittels einer Schliffpipette wurde tinter N2-Strom eine 
bekannte Menge :POCla in das Kalorimetergef~il~ eingebracht und dieses nach 
weiterer Spiilung mit  scharf getrocknetem l%einstickstoff dicht verschlossen. 
Infolge der schlechten W~irmeleitf~ihigkeit des Systems wurde das Temperatur- 
gleichgewicht erst nach etwa 4--5  Stdn. erreicht. Nach dieser Zeit betrug der 
Temperaturgang etwa 0,001 ~ C/rain. Hun wurde die Ampulle durch einen 

F. E. Wittig und F. Huber, Z. Elektrochem. 60, 1181 (1956). 
s j .  M. Sturtevant in: A. Weissberger: ,,Physic. Meth. Org. Chem.", Vol. 1 

Interscience, New York, 3rd edn. (1959). 
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seh~rfen St.ol3 mit  einem zugespitzten Glasstab zertri immert.  Die Temperatur-  
ablesung erfolgte w~hrend der ersten 10 Min. Mle 30 Sek. und w/ihrend der 
na.chfolgenden 20 Min. jede Minute. Die Dauer der t Iauptper iode  betrug irt 
den meisten F~llen 1,5-- '2Min. Die gemesse~en Temperamrdifferenzen 
wurden nach Regnault und P]aundler korrigiert.  Naeh Erreiehung des Tern- 
peraturgleiehgewiehtes wurde die Kalorimeterfl~ssigkeit  elektriseh aufge- 
heizt. Um eine konstante Heizspannung zu erzielen, wurde der Akkumula tor  
mit tels  des t3allastwiderstandes 2 bis 3 Stdn. belastet.  Naeh dieser Zeit vari- 
ierte der Strom hSehst.ens u m •  0,00007 A. Die Bereehnung der Temper~tur- 
differenzer~ erfolgte in derselben Weise wie beim Hauptversueh.  

Fehlerquellen : 
i .  Zeitmessung bei cler Heizperiode: 2 • 0,1 Sek. entsprechen 0,2~o bei 

einer I-Ieizdauer yon 2 Minuten. 
2. Temperamrmessung:  1--2~ . 
3. R/ihrw/irme mad W~rme-Effekte,  die yon der Zertr i immerung und der 

Form der Ampulle herriihren: 0,2O/o. 
4. Fehler bedingt dutch das Po~entiometer, NormMwiderstand und 

Sehwankungen in der Heizspanmmg: 0,07~o, 
5. Fehler b e d i n ~  dutch die Dissoziation der Reakt ionsprodukte  und 

dutch mangetnde Gleiehgewiehtseinstellung (me~astabite Gteiehgewiehte), Ab- 
lauf yon Nebenreaktionen. 

Der maximale Gesamtfehler liegt, unter  AussehluB yon Punkt  5 zwisehen 
2,5 und 3o/o. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

g i t  AH1 werden die LSsungsentha lp ien  yon Akzep to rch lo r iden  in 
Phosphoroxyeh lo r id  bezeiehnet  : 

MCIn 4-POCla = ClnMOPC18(gel.); fiir n = 3 oder  5 bzw. 
MC14 -}- POC13 = C14M(OPCt3)2(ge~.) 

~[it Hilfe der  LSsungsenth~lpien  der  festen Solvate  (A H2) 

CtnMOPC13(s) @ POC13 = ClnMOPC13(gel.); ffir n = 3 oder  5 bzw. 
C14M(OPCls)~(s) @ POC18 = C14M(OPC13)2(geI.) 

wurden  die W/%rmetSnungen der  Donor - -Akzep to r - l%eak t ionen  (AH3) 

MCln(1, s) @ POCla(1) = ClnMOPCla(s) fiir n = 3 oder  5 bzw. 
MC14(1) 4- 2 POC13(1) = C14M(OPCI~)2(s) 

en t sp rechend  

A H a  = A H 1 - -  AH2 
berechnet  (Tab, 1). 

F i i r  die Te t raeh lor ide  des Ti tans  und  Zinns ergeben sieh die W/irme- 
t6nungen der  Donor  A k z e p t o r - R e a k t i o n e n  pro  Donormoleki i l  e twa zu 
- -  11,2 keal /Mol  un te r  der  Annahme ,  dal3 der  gemessene Ef fek t  sieh gleieh- 
m/~l~ig auf  beide D o n o r - - A k z e p t o r b i n d u n g e n  aufte i l t .  Sodann  l au te t  die 

Monatshef~e ffir Chemie, ~d. 96/2 38 
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Tabelle 1. L 6 s u n g s e n t h a l p i e n  der A k z e p t o r c h l o r i d e ( A H 1 ) , d e r  Sol- 
v a t e ( A H ~ ) i n  POC13 und  W/~rmet6nungen  der D o n o r - - A k z e p t o r -  

R e a k t i o n e n  (AHa) bei e ~ 10-~Mol/1 

Akzeptorchlorid -- A H~ Solvat -- A H~ -- A Ha 

SbC15 1 7 , 9  C15SbOPC13 0,8 17,1 
TIC14 20,7 C14Ti(OPCI~)2 - -  1,7 22,4 

C14TiOPC13 - -  2,7 - -  
SnC14 20,2 C14Sn(OPC13)2 - -  2,1 22,3 
FeCI~ 1 5 , 0  ClsFeOPCla 1,7 13,3 
BC13 9,4 C13BOPC13 1,5 7,9 
A1CI3 16, 6 C13A1OPCI~ - -  - -  
GaCI33 1 1 , 0  CI~GaOPC13 0,8 10,2 

Reihung der Akzeptorst/irken gegentiber POCI3 : SbC15 ~ FeC13 ~ A1Cls 
~SnC]4 ~ ~TiC14 ~ GaC]s ~ BC13. Innerhalb der dritten Gruppe 

lautet die Reihung 
BCls < A1C13 ~ GaC13, 

wie sic auch bei den AH-Werten fiir die Umsetzungen der Trichloride mit 
Pyridin 9, 10 und Trimethylamin 11-1~ und diejcnigen der Trimethylver- 
bindungen dieser Elemente angetroffen wird 15. Fiir die Reihung A1C18 

GaCls ~ InC]3 ~ T1C13 wurde angenommen, daft mit zunehmendem 
elektropositiven Charakter der Metalle die Tendenz zur Annahme par- 
tieller negativer Ladung abnimmt; fiir die geringere Akzeptorst/~rke des 
Bor(III)-chlorids wurden sterische Faktoren in Erw/~gung gezogen. 

Die schon mchrfach untcrsuchten Chloridioneniiberg/~nge sind in 
POCls dadurch mSglich, daft das Chloridion tin st/~rkerer Donor ist als 
das LSsungsmittel; die Ligandentanschreaktionen Solvat - ,  Chlorokom- 
plex sind exotherm (AH4) : 

[ClnMOPC]s](s) d- Et4NCl(gel.) ~ lEt42NT] [MCln+l](gel.) ~ (POCI3)(~); 
fiir n = 3  oder 5 bzw. 

[C]4M(OPCIs)2](s) d- 2 Et4NCl(gel.) ~ [Et4N]2[MC16](gel.) q- 2(POC13)(1) 

Unter Beriicksichtigung dcr LSsungsw/~rmen der Chlorokomplexe 
(AHs) 

[Et4N] [MCln+l](s) ~- n(POCI~)(1) ~ [Et4N] [MCln+l](gel.); fiir n : 3 
oder 5 bzw. [Et4N]2 [MC16](s) -~- n(POC13)(1) ~ [EtaN]2 [MC16](gel.) 

9 H.  C. Brown  und R.  R.  Holmes,  J. Amer. Chem. Soc. 78, 2173 (1956). 
lo N .  N .  Greenwood, Bull. chem. Thermodyn., IUPAC Nr. 1 (1958) und 

Nr. 2 (1959). 
11 D. D. Eley  u n d  H.  Watts ,  J. chem. Soc. [London] 1954, 1319. 
~2 H.  C. Brown,  J.  chem. Soc. [London] 1956, 1248. 
18 G. E.  Coatv~, J.  chem. Soc. [London] 1981, 2003. 
14 G. E.  Coates u n d  R.  A .  Whitcombe, J.  chem. Soc. [London] 1986, 3351. 
15 F.  G. A .  Stone, Chem. Rev. 58, 101 (1958). 
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und  der  LSsungsw//rme des (C2Hs)4NC1 in POC13 (AH6) ergeben sich die 
Bi ldungsw// rmen der  Chlorokomplexe  (AH7) ohne Ber t ieks icht igung der  
u n b e k a n n t e n  Verdampfungs-  bzw. Subl imat ionsw/ i rmen der  K o m p l e x e  

AH7 = AH~ + A H 4 - - A H 5  + AH6 
z. B. SbC15(1) @ Et4NCI(s) ~- [Et4N] [SbC16](s); AH7.  

Tabelle2.  E n t h a l p i e n  d e r  L i g a n d e n a u s t a u s e h r e a k t i o n e n  (AH4), 
d e r  L 6 s u n g s v o r g g . n g e  d e r  C h l o r o k o m p l e x e  ( A H a ) u n d  B i l d u n g s -  

e n t h a l p i e n  d e r  C h l o r o k o m p l e x e ( A H T )  

Chlorid --  A H, --  A H~ --  A H5 - -  A H, 

SbC15 17,1 9,6 - -  1,5 28,2 
TIC14 22,4 1,1 - -  1,0 23,5 
SnCl4 22,3 7,2 - -  1,0 29,5 
FeCla 13,3 10,4 - -  1,0 21,2 
BCla 7,9 5,7 - -  1,2 I4,8 

Bei den Tri- und Pentaehloriden beziehen sich die ~Verte je auf einen BZoor- 
dinationsplatz,  bei den Tetraehloriden auf zwei. Man kann bei letzteren den 
halben Werg pro Koordinat.ionsplatz einsegzen, obwohl die Verh~ltnisse beim 
Gall ium(III)-ehloriddi/ i therat  zeigen, daft dies nut  in grober Ann/~herung den 
Tatsaehen entsprieht.  Unter  dieser Annahme ergibt sieh pro Koordinations- 
platz die Reihung SbC15 > FeC13 > BC13 > ~ SnC14 > ~ TIC14. 

Es ist  n icht  gerechtfer t ig t ,  aus dem Vergleich mi t  spek t ropho tome-  
t r iseh bes t immten  B i ldungskons tan ten  der  Tr iphenylearbenium-Chtoro-  
komplexe  16 e indeut ige  Sehliisse zu ziehen;  es dar f  jedoch da rau f  hinge- 
wiesen werden,  dab  Para l le len  aufseheinen;  zwischen der  Re ihung  der  
Gle iehgewich tskons tan ten  die sieh a uf einen Koordina . t ionspla tz  beziehen 

AH3 
und  den - -  -Wer ten .  Eine Ausnahme  bi lde t  lediglich das  E i sen ( I I I ) -  

n 
ehlorid, welches in POC13 po lymere  E inhe i t en  bi ldet ,  sodag in AH3 die 

Tabelle3.  A H - ~ T e r t e  und Bildungskonstante K d e r  
C h l o r o k o m p l e x e  in P O C l s  

A Chlorid --- A H~ ~ 3  K 
n 

- - A H ~  

FeC13 14,2 14,2 290 
SbC15 17,1 17,1 110 
SnC]4 22,3 11,2 85 
TIC14 22,4 11,2 16 
BCI3 7,9 7,9 100 
A1C]3 15,1 15,1 14 
GaCI~ 10,2 10,2 

10,4 
9,6 
7,2 
i,1 
5,7 

lo 3/I. Baaz, V. Gutmann und J. ~?. dlJasaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961). 

38* 
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Depolymerisagionsenthalpie enthalgen ist; der hohe A H3-Wert ftir Alu- 
miniumchlorid scheint sich auf mehrere Koordinationsplgtze zu verteilen. 

Die Solvatationsenghalpien (AHs) sind fiir Titan(IV)-ch]orid und 
Zinn(IV)-chlorid etwa gleich grog; hingegen isg die Umkoordinierungs- 
enthalpie zum Chlorokomplex (AHa) flit TIC14 viel kleiner. Seine Tendenz 
zur Bildung des Chlorokomplexes ist nur unwesenglich gr6ger, als die des 
Solvates. AH ftir die Bildung des Chl0roniumhexachloroangimonates 
[ClaTi(OPC13)~] [SbC16], welehe aus dem Solwt  durch Ligandentauseh 
Chlorid--> Solvensmolekel unter Erh6hung der Koordinationszahl gegen- 
fiber dem LSsungsmitge117 erfolgg, isg ebenfalls negativ: 

C14Ti(OPCla)2 q- C15SbOPCla ~ [ClaTi(OPCla)3] + [SbC16]-; A H  = - - 4 , 5 .  

Davon entf/fllt ein Enghalpieangeil auf die exotherme Bildung des Hexa- 
ehloroangimonates aus dem SbC15-Solvat. 

Die relagiv geringen A H-Werte fiir Umkoordinierungen der Titan(IV)- 
chloridverbindungen in POCla sind durch die relativ hohe Tendenz des 
TIC14 zur Bildung yon P =  O-koordinierten Komplexen bedingg. Damit ist 
such das amphotere Verhalten des TIC14 in POC13 is erkl~rt 19. Die Tenden- 
zen znr Bildung yon Solvag- und Chlorokomplexen sind ~hnlich, die tat- 
s/~chlich erfolgende t~eaktion richter sich in ersger Linie nach dem Ange- 
bog der besprochenen Liganden. 

17 G. Adol]son, R .  Bryntse  und I .  L indqvis t ,  Acta Chem. Scan& 14, 949 
(1960). 

is M .  Baaz,  V. Gu tmann  und M .  Y .  A .  Talaat ,  Mh. Chem. 91, 548 (1960). 
19 M .  Baaz  und V. Gutmann,  in , ,Friedel-Crafts  and Related Reactions" 

herausgeg, v.  G. Olah, Interscience Publ. New York 1963. 


